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© Neue Pyrazolinverbindungen der Formel 



(CH«CH) 



•" t 



■S0 2 -X-Ar-(S0 3 M) 



(1) 



worin 

X = 1.4-Phenylen. )c = CH 2 . )cH-CH 2 OH oder. falls 
n - 1 ist oder R 7 oder R 8 einen SOaM-flest aufweist, auch eine 
Methylen- , -CH 2 CH(OH)-CH 2 0- oder eine unverzweigte 
Ci-4-Alkylenoxy-Gruppe, eine direkte Bindung oder Sauerstoff, 
Ri, R 2 , R3 - unabhangig voneinander Wasserstoff , Chlor oder 
Ci-4-Alkyl, 

R7 = Ci-4-Alkyl, Chlorphenyl, Wasserstoff, Phenyl oder 
-C6H4-SO3M 

Ra = H, Ci-4-AlkyI, -CH2SO3M. Carboxy. C 2 - 5 -CarbaJkoxy 
Carbamoyl oder Carboxymethyl 
Rs - H, Chlor oder Cw-Alkyi 

Ar « einen gegebenenfalls nicht chromophor substttuierten 
Phenylrest oder falls X eine direkte Bindung ist auch einen 



NaphthaJinrest. 

M - Wasserstoff oder ein Aequivalent eines nichtchromopho- 
ren Kations und 

m und n die Zahi Null oder 1 bedeuten, 

die als optische Aufheller fur synthetische und naturiiche 

Fasern, besonders fur Polyamld, verwendet werden kdnnen. 

Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen, deren Ver- 
wendung als optische Aufhelier und die Verbindungen enthal- 
tende Mittel zum optischen Aufhellen von Fasem und Lacken 
aus Acetylcellulose, Wolle und Insbesondere Polyamid, sowie 
neue Hydrazine ate Zwlschenprodukt bei der Herstellung der 
Verbindungen. 
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Beschreibung 

Pyrazolinverbindungen 
Gegenstand der Erfindung sind Pyrazolinverbindungen der Formel 
R 2 V . . 



worin 

X = 1,4-Phenylen, )c-CH 2 . )CH-CH 2 OH oder. falls n = 1 ist Oder R 7 oder R 8 einen S0 3 M-Rest 
aufweist, auch eine Methylen-, 

-CH2 CH-CH2O- oder eine unverzweigte Ci-4-Alkylenoxy-Gruppe, eine direkte Bindung oder Sauerstoff, 
Ri, R2, R3 = unabhangig voneinander Wasserstoff, Chlor oder Ci-4-Alkyl, 
R7 *= Ci-4-Alkyl, Chlorphenyi und besonders Wasserstoff, Phenyl oder -C6H4-SO3M 
Re =.Carboxy, C2-5-CarbaIkoxy, Carbamoyl, Garboxymethyl und besonders H t Ci-4-Alkyl, -CH2SO3M 
R9 = Ci-4-Alkyl, insbesondere Wasserstoff, Methyl oder Ghlor 

Ar = einen gegeberienfalls ni6ht chromophor substituierten Phenylrest oder falls X eine direkte Bindung ist 
auch einen Naphthalinrest, 

M = Wasserstoff oder eiri Aequivalent eines nichtchromophoren Kations und 
m und n die Zahl Null oder 1 bedeuten, 
die als optische Airfhellerfur ^nthetiscKe und naturiiche Fasern, besonders fur Polyamid, verwendet werden 
konnen. ' /' r "v- \ "." v -\ • " ; ' • : 

— ^nter-Alkyl sihdsowofi^radkettrge 

ist mit einem endstandigen C-Atom an die Sulfpnyfgruppe gebunden. Als nichtchromophore Substituenten 
seien beispielsweise genannt: Phenylafkyl, Fluor, Alkoxy. alkyl, Benzyloxy, Phenyl. Cycloalkyl. Alkenyi. 
Alkenyloxy, Alkylsulfonyl; PhenylsulfonylrBenzylsulfonyl, Carboxy; Carbalkoxy, Acyloxy, CarbamoyfrSuifa- 
moyl, Cyano, Acylamino und besonders Ci-4-Alky1, Ci-4-Alkoxy, Phenoxy und Ghlor. Die Verbindungen der 
Formel (1) weisen vorzugsweise nicht mehr als eine Sulfogruppe auf d.h. z.B. falls R7 eine Sulfophenylgruppe 
oder R 8 eine Sulfomethylgruppe bedeutet, so Ist n = 0. Zwei benachbarte Alkylgruppen konnen auch einen 
Tetralyl- oder Indanyl-ring bilden. 

M in Formel (1) steht beispielsweise fur Erdalkalimetall, wie Magnesium oder Calcium, vorzugsweise jedoch 
fur Wasserstoff, Alkalimetall wie Lithium. Natrium; Kalium und gegebenenfalls substituiertes Ammonium, wie 
Ammonium, Mono-, Di- pderTriathanolammonium, Mono-, Di- oder Triisopropanol-ammonium oder Tri- oder 
Tetraethyl-ammpnjum. / • V. ,- ; 

Bevprzugt sind die Verbindungen, worin i h = 1 bedeutet. Die Sulfbgruppen aufWeisenden haben gegenuber 
der sulfogruppen-freien Vertretern den Vorteil der Wasserioslichkeit. Besonders hohe Weisseffekte zeigen 
Verbindungen, worin X eine direkte Bindung bedeutet. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel (1 ) sind solche der Formel > - - • ' 



worin " 

X = I.^Phenylen, - sC=CH 2 , < )CH-CH 2 OH , oder falls n = 1 ist und/oder Re den Rest -SO3M aufweist, 
55 auch eine geradkettige Ci- 4 -A!kylen6xygruppe, Sauerstoff oder vorzugsweise eine direkte Bindung 

R1 bis R 3 = H, CI, Methyl * - : . 

R4 und Rs « H, CI, Ci-4-Alkyl, Ci-4-Alkoxy, Phenoxy oder ziisammen die Erganzung zu einem Tetraiin- oder 

Indanring, * 

r 6 = h oder Methyl 
60 R7 = H, Phenyl, 

Re = H, oder Ci-4-Alkyl, -CH2SO3M 

R 9 = H oder CI 

und n und M wie bei Formel (1) angegeben, bedeuten. 
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Die Erfindung bezieht sich besonders auf Pyrazolinverbindungen der Formel 

cl -)--\_./\_y~\_ SOl _ x _y- J: >< R * o) 

^3 l 6 S °3M 



worin w 
X die Methylengruppe, eine geradkettige Ci-4-Alkylenoxygruppe Oder vorzugsweise eine direkte Bindung 
R2 und R 3 = Wasserstoff, Chlor oder Methyl, 

R 4 und R 5 = Wasserstoff, Chlor, Ci-4-AJkyl, Methoxy Oder zusammen die Erganzung zu einem Tetralinring, 
R6 und M die in Formel (2) angegebene Bedeutung haben 

und vor allem auf Pyrazol inverb indung der Formel 1 $ 



y\_y-\_, /V s 



\ 3 I 6 S03M 

worin 

R2 « Wasserstoff oder besonders Chlor 
R3 = Wasserstoff oder besonders Methyl 
R 4 = Wasserstoff oder Ci-4-Alkyl 
Rs und R6 = Wasserstoff Oder Methyl und 

M die In Formel (2) angegebene Bedeutung haben. 3Q 

Die Erfindung umfasst auch Mischungen der hier beansprtichten Verbih^ 
geeigneten rotstichigen mit grunstichigen Vertretern lassen sich beliebige Nuancen von Weisseffektea 
erzeugen. 

1-Phenyl-pyrazoiinverbindungen mit Sulfoalkylsulfonylsubstituenten in p-Stellung zum Phenylrest sind 
bereits aus den DE 1 419 329, 1 670 988, 1 719 355, 2 01 1 552, 2 142 564, 2 516 053, 2 524 927 und 2 641 814 
sowie Sulfoarylsulfonamide aus der DE 2 403 308 bekannt. Die erfindungsgemassen Pyrazolinverbindungen 
zeichnen sich gegenuber diesen Typen besonders durch bessere Weisseffekte aus. 

Die Herstellung der erfindungsgemassen Pyrazolinverbindungen erfolgt durch ein Verfahren der 
Umsetzung einer Verbindung der Formel 



35 



40 



45 



worin Z Abgangsgruppen wie Halogen, eine Di-Ci-4-Alkylaminognjppe oder einen Morpholino-, Pyrrolidino- 
oder Piperidinorest bedeuten. in an sich bekannter Weise, mit Hydrazinen der Formel 

50 

NH2NH— ^ J S0 2 — X— Ar-(S0 3 M> (7) 

K 9 



55 



Die Umsetzung erfolgt vorteilhaft in wassrigem, wassrig-organischem oder organischem Medium, bel 
Temperaturen von 50-120° C. Das Mischungsverhaltnis wird dabei vorzugsweise so gehalten, dass die Edukte 
noch genugend gelost werden und die Produkte ausfallen. Geeignete organische Losungsmittel sind z.B. 
Alkohole. wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, n-Propanol, sek.-Butanol, n-Butanoi. Ethylenglykolmonomethy- 60 
lether, sowie Dimethylformamld oder Essigsaure. 

Nach einem weiteren Verfahren fuhrt man Pyrazolinsulfosauren der Formel 
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-SO3H 



(8) 



/0 



15 



20 



25 



» 

Oder deren Saize in bekannter Weise via Suifochiorid (DAS 1 695 103) in die Sulfinsauren Oder deren Salze 
uber und kondensiert diese mit Verbindungen der Forme! 
2-X-Ar-(S0 3 M) n (9) 

worin Z Halogen bedeutet, in geeigneten Fallen (fur n = Null) unter Nachsulfierung. Dieses Verfahren ist 
besonders geeignet fur Pyrazoline der Formel 1, worin m und n Null und X eine gegebenenfalls substituierte 
Methylengruppe bedeutet. 

Die Hydrazine der Formel 7, worin n - Null ist. sind teilweise bekannten bzw. konnen nach bekanntem 
Verfahren hergestelit werden (DE 1 285 886, J. pr. Chem., 132 (1931) S. 34-36. Chem. Abs. 53 (1959) 8122i) 
Die Hydrazine der Formel 7, worin n - 1 bedeutet. sind neu und stellen einen weiteren ErfTndungsgegen- 
stand dar. Man erhalt sie. indem man Aniline der Formel 

•— • 

NH 2 — ( J S0 2 — X— Ar— (S0 3 M) (10) 

R 9 

in an sich bekannter Weise diazotiert und die Diazoniumverbindungen reduziert. Die Reduktion erfolgt 
vorteilhaft mit Sulfit in neutralem bis leicht alkalischem Medium, wonach das Reaktionsprodukt mit Saure 
nachbehandelt wird. 

30 DieAniline der Formel 1 0, worin X eine direkte Bindung bedeutet, erhalt man z.B. aus p-Nitrochlorbenzolen 

und^BjreolsMfirwau^ 

p-Nitrophenyl-sulfone erfolgt z.B. mit Oleum, SO3, Schwefelsaure oder Chlorsulfonsaure, gegebenenfalls 
ter a n o s °h''essender Verseifung des gebildeten Sulfochlorids. Bevorzugt ist die Umsetzung mit Oleum bei 0 

DIS 1 UU \j. ......... 

3$ Nach einem anderen Verfahren, wobei X = CH 2 ist [Helv. Chim. Acta -66 (1983) 1046-1053], wird 
p-Acetaminobenzolsulfinsaure mit Benzylhaiogeniden umgesetzt, die erhaltiiien Sulfone verseift und 
o nnc n oto htenfa,,S, W,e voran 9 ehend beschrieben, sulfiert oder vorteilhaft zuerst sulfiert und dann verseift (GB 
2 006 252). Gemass einem 3. Verfahren wird p-Acetaminobenzolsulfochlorid in Qegenwart von Friedel-Crafts- 
mit geei 9 neten Aromaten zu den entsprechenden Sulfonen kondensiert [Gazz. chim. itaL 79 

4Q (1949) 621-9;]. welche sodann wie vorangehend beschrieben. weiter umgesetzt werden. Umgekehrt gelangt 
man ebenfalls zu Sulfonen. indem man Acetanilid mit substituierten Benzolsulfochloriden in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid kondensiert (CH 278 939). 

Nach^einer weiteren. an sich bekannten Methode erhalt man Hydrazine der Formel 7 worin n = 1 bedeutet 
entsprechend den unsulfierten Vertretern. durch Umsetzung der Sulfone der Formel 
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Halogen—^ \ — S0 2 — X— Ar — S0 3 M (11) 

u On «il a J. 0 ?« n Q CI * Br oder 1 bedeutet ' mit Hydrazin. Dabei verwendet man z.B. Qberschussiges Hydrazinhydrat 
be. 90 C-125°C; gegebenenfalls z.B. bei Schwerloslichkeit von (11), unter Zusatz eines geeigneten 
Losungsmittels wie Aethylenglykolmonomethylather. ~ 

Die Sulfone der Formel (11) erhalt man z.B. durch Friedel-Crafts-reaktion von Chlorbenzol mit 
Arylsulfonylchloriden (DRP 701954; J. Applied. Chem. USSR 50 (1977) 1532-5) oder umgekehrt von 
p-Cnlorphenylsulfonylchlorid mit geeigneten Aromaten (DOS 2'038'167; Chem. Ber. 109 (1976) 2315-26) Die 
Sulfierung der erhaltenen p-ChlorphenylsuJfone erfolgt alsdann wie bei den p-Nitrophenylsulfonen z B mit 
Oleum (siehe Beispiel 2, Methode d). 

pie erfindungsgemassen Verbindungen elgnen sich zum Aufhellen verschiedener Substrate: Die in Wasser 
unloslichen Vertreter zelgen gute Eigenschaften beim Aufhellen von Fasern und Lacken aus Polyamid, 
Acetylcellulose und Wolle. Besonders geeignet sind die anionischen Verbindungen zum Aufhellen von 
Polyamid und Wolle bei der textilen Applikation. Auch durch Behandlen im Waschbad, wird die Polyamidfaser 
aufgenellt. 

Es konnen auch Mischungen dieser optischen Aufheller eingesetzt werden. wie sie z.B. schon bei der 
Synthese anfallen. 
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Beispiel 1: 

Zu einer Losung von 9,0 g des Hydrazins der Formel 



NH 2 NH-f* SO, 



/SOjH 



\ / — iUz — \ / (101) 

• = • ' 



(Gehalt 91 o/ 0 ) in 25 ml n-Propanol und 25 ml Wasser tropft man bei 70°C eine warme Losung von 7,9 g W 
3,^4'-Trichior-6'-methyl-propiophenon in 25 ml n-Propanoi. Durch allmahliche Zugabe von 3uWiger 
Natronlauge halt man den pH bei 2-3. Man verruhrt die Losung noch 1 Stunde bei 70° C und dann Qber Nacht 
bei Ruckflusstemperatur. Alsdann neutralisiert man auf pH 8 und lasst abkuhlen. Das ausge fallene Produkt 
wird abgesaugt mit 20/oiger Kochsalzldsung und mit n-Propanol gewaschen und im Vakuum bei 100°C 
getrocknet Man erhalt 6,0 g der Verbindung der Formel 75 



ci "0 — cy—c>- s °>-< > < io » 

N CH 3 



die aus 700/oigem wassrigem n-Propanol umkristallisiert wird. 

Das als Ausgangsprodukt verwendete Hydrazin der Formel (101) kann wie folgt hergestellt werden' 25 
235 g der Verbindung der Formel 



/SOjH 



NH ^( _ \-so 2 -.( )• (103) ~ T' 30 



35 



40 



werden in 940 ml heissem Wasser gelost. Man fugt unter heftigem Ruhren 110,8 g konzentrierte Salzsaure 
hinzu, kQhlt ab und tropft bei 5-1 0°C eine Losung von 52,5 g Natriumnitrit in 75 ml Wasser hinzu. Man lasst eine 
Stunde bei derselben Temperatur nachruhren, korrigiert notigenfalls mit Sulfaminsaure bzw. Natriumnitrit auf 
KaJiumiodid-Starke-Umschlag und tropft die Diazoniumlosung unter Ruhren bei Raumtemperatur im Verlauf 
von etwa 20 Min. in 585,3 g einer wassrigen 400/oigen Natriumbisulfitlosung, die zuvor mit 300/oiger Natronlauge 
(ca. 150 ml) auf pH 7 gebracht worden ist. Nach Ablauf 1 Stunde erwarmt man die erhaltene Losung auf 60° C 
und tropft vorsichtig 443,4 g konzentrierte Salzsaure hinzu, so dass die Schwefeldioxidentwicklung unter 
Kontrolle gehalten werden kann. Nach 1-stundigem Nachruhren bei Ruckflusstemperatur wird auf 5°C 
abgekuhlt, das ausgefallene Produkt abgenutscht, mit Wasser und Methanol gewaschen und im Vakuum bei 
80° C getrocknet. Man erhalt 241,5 g eines farblosen Pulvers. 

Beispiel 2: 45 

Gemass Beispiel 1 erhalt man die Hydrazine der allgemeinen Formel (104) als freie Sulfosauren und daraus 
durch Kondensation mit den entsprechenden P-Chlorpropiophenonen die Fyrazollne der allgemeinen Formel 
(105) in Form ihrer Natriumsalze Tab. 1), Die Sulfogruppen aufweisenden Hydrazine der Formel (104) konnen 



oft besser durch umgekehrte Diazotierung, d.h. durch Zugabe einer wassrigen Ldsung des Alkalisalzes des 
zugrunde ilegenden Sulfsaure und Natriumnitrit zu wassriger Salzsaure hergestellt werden. Als Losungsmlttel 
fur die Umsetzung der Hydrazine verwendet man eine Mischung n-Propanol-Wasser von 20:3. Falls nicht 
speziell erwahnt, bedeuten die Substituenten R 8 und R9 Wasserstoff. 



50 



55 



NH3NH-.( )._so 2 -X-Ar-S0 3 H R z -( \-/ \-S ^.-S0 2 -X-Ar-S0 3 Na 

(104) ( 10 5) 60 



65 
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Tabelle I 



(105) 
Ri R2 R 3 



(104) bzw. (105) 
-X-Ar-S0 3 H(Na) 



(104) 
umkrist. 
aus 



Herst. 
methode 



(105) 
Formel 



CI H H 

CI CI H 
CI H H 

CI CI H 
CI H CI 
CI CI CH 3 
H H H 

CI H H 

G1--G1— H — 
CI CI CH 3 

CI H H 

CI CI H 
CI CI CH 3 

CI H H 
CI CI CH 3 



-y y 



S0 3 H(Na) 



.y y 



-CH 3 



S0 3 H(Na) 



tt 



-cH 2 ~y y~so 3 H 

(Na) 



S0 3 H(Na) 



S0 3 H(Na) 



-<"¥-, 

.y~y_y~y 

\ _/ \ /I 



H 2 0 



a) 



n-Propanol 
-H 2 0 1:1 



a) 



b) c) 



n-Propanol 
-H 2 0 1:1 



a) 



C^ 3 / S0 3 H(Na) 



a0 3 H 
(Na) 



CI H H 

CI CI H 
CI CI CH 3 



✓ N 



v 



n-Propanol 
-H 2 0 1:1 



n-Propanol 
-H 2 0 1:1 



a) 



c) 



b) d) 



CH 3 



(106) 

(107) 
(108) 

(109) 
(110) 
(111) 
(112) 

(113) 

(114) 
(115) 

(116) 

(117) 
(118) 

(119) 



(120) 



(121) 

(122) 
(123) 
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Fortsetzung Tabelle I 



(105) 
Ri R2 R 3 


(104) bzw. (105) 
-X-Ar-S0 3 H(?Ja) 


(104) 
umkrist. 
aus 


Herst. 
methode 


(105) 
Formel 












CI H H 

CI CI H 
CI CI CH 3 

CI H H 


-<~>-C„, 
ctiz N S0 3 H(Na) 

II 
II 

-< >-CH, 

N S0 3 H(Na) 


n-Propanol 
-H 2 0 1:1 


b) 
a > 


(124) 

(125) 
(126) 

(127) 










CI H H 


*** 

*\ /* 

N S0 3 H(Na) 




a) 


(128) 




/CH 3 
-<*"').-CH 3 

— • — • - 

N S0 3 H(Na) 

II 

II 

C^3 

N S0 3 H(Na) 

•t 
•i 

,S0 3 H(Na) 








CI H H 

CI CI H 
CI CI CH 3 

CI H H 

CI CI H 
CI CI CH 3 


n-Propanol 
-H 2 0 1:1 

n-Propanol 
-H 2 0 1:1 


a) 
a) 


(129) 

(130) 
(131) 

(132) 

(133) 
(134) 


CI" H H 


/~\ 

\ / \ 
• = • • 

S / 




a) 


(135) 


CI CI H 
CI CI CH 3 


II 
II 






(136) 
(137) 
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Fortsetzung Tabelle I 



(105) 
Ri R 2 Ra 


(104) bzw. (105) 
-X-Ar-S0 3 H(Na) 


umkrist. 
aus 


Herst. 
methode 


Formel 




TT /"\ <-i it / it \ 

H 3 0^ ^SOaHCNa) 








CI H H 


\ / 

\>CH 3 


MC*-H 2 0 


c) 


(138) 


CI CI H 


ii 
ti 






(139) 
(140) 


Cl H H 


-(CH 2 )jO— ^ )— S0 3 H(Na) 

• — • 


MC*-H 2 0 
1:1 


d) 


(141) 


CI Cl H 
Cl Cl CH 3 


If 
If 






(142) 
(143) 


Cl Cl CH 3 


X S0 3 H(Na) 


n-Propanol 
-H 2 0 1:1 


d) 


(144) 


Cl Cl CH 3 


-CH 2 CHCH 2 0— ^ V- S0 3 H(Na) 


H 2 0 


d) 


(145) 



*MC = Aethylenglykolmonomethylather 
**R 8 = CH 3 
***R 9 = Cl 



Die zur Herstellung der Hydrazine von Tab. I der allgemeinen Formel (104) bendtigen Sulfosauren der 
Formel (10) erfoigte nach 3 verschiedenen Methoden 



45 



Method a: 



Suifierung der Nitroverbindungen der Formel 



50 (^0) ).-SO z -X-Ar 

• SSE • 

55 mit 25 o/o-igem Oleum bei 20-60° C (Temperatur je nach Reaktionsfahigkeit) und anschliessende Reduktion mit 
Eisen in verdunnter wassriger Essigsaure nach Bechamp gemass EP 101 664 oder 102 325: 

Methode b: 

Suifierung der Aniline der Formel 

60 

(151) NH 2 -( )-S0 2 -X-Ar 



65 
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mit Oleum, wie vorangehend beschrieben. 
Methode c: 

Suifierung der Acetylaniline der Formel 



(152) CH 3 CO-NH- ^ • — S0 2 — X— Ar 



wie unter b Nach Austragen der Reaktionsmasse auf Eiswasser wird 1 bis 2 Stunden auf Ruckflusstemperatur 10 
erhitzt, wobei Verserfung entritt. Ausnahmen: Zur Suifierung der Verbindung der Formel 

•— • • — • • — • 

(153) CH 3 CONH-( )-S0 2 -( V Smp. 240°C (Acetonltril) 



Smp. 240° C (Acetonltril) 

genugt die Verwendung von konz. Schwefelsaure anstelle von Oleum (1 Stunde Bei 60°C). Die Verbindunq 

wird erhaiten durch Friedel-Crafts Reaktion von Biphenyl mit 4-Acetaminobenzolsulfochlorid in Nitrobenzol in 20 

Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 70-1 00° C. 

Die zur Herstellung der Hydrazine von Tab. I der allgemeinen Formel (104) erforderlichen Sulfosauren der 
Formel (11) erfolgte nach 

Methode d: 25 
Chlorverbindungen der Formel 



<154) _ Cl-;( ).-S0 2 -X-Ar 



(155) Cl-.^ V_so 2 (CH 2 ) 3 -0-^ V 



30 



werden mit Oleum oder Schwefelsaure wie vorangehend beschrieben sulfiert 
Die Suifierung der Verbindung der Formel 35 



40 
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Smp. 74-5°C erfolgt mit konz. Schwefelsaure (1 Stunde bei Raumtemperatur). Nach austragen auf Eis und 
Aussalzen mit Kochsalz erhalt man die Verbindung der Formel 

(156) Cl-( )-S0 2 (CH 2 ) 3 -O--( # ").-S0 3 Na 

umkrist. aus n-Propanol-Wasser 4:1. 50 
Zur Herstellung der Verbindung 

(157) CI— ( V- S0 2 CH 2 CJHCH 2 0— ^ )— S0 3 H • H 2 0 ^ 

verruhrt man 13,1 g der Verbindung der Formel 

v OH y— V 60 

(158) CI— ^ J— S0 2 CH 2 CHCH 2 O— ^ J. 

•=« 

in 50 ml konz. Schwefelsaure 2 Stunden bei Raumtemperatur. tragt die Ldsung auf Eis aus, sodass ein ss 
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Gesamtvolumen von 190 ml entsteht und emitzt die Losung 1 Stunde bei 100°C. Nach dem Abkuhlen auf 0°C 
wird das ausgefallene Produkt abgenutscht, wiederholt mit Aceton gewaschen und im Hochvakuum 
getrocknet. Ausbeute 8,4 g. 

Das Ausgangsprodukt der Formel (158) erhalt man durch Eintropfen von Phenylglycidather (20% 
Ueberschuss) in eine Losung von Natrium-4-chlorbenzolsulfinat in wassrigem Alkohol bei 70° C bei pH 7-8 
unter fortlaufender Neutralisation der frei gesetzten Natronlauge mit konz. Salzsaure. Nach beendeter 
Reaktion wird die erhaltene Losung im Vakuum vollstandig eingedampft, der Ruckstand in Methylenchlorid- 
Wasser verruhrt, die beiden Phasen im Scheidetrichter getrennt, die Methylenchlorid-Phase getrocknet und 
eingedampft und der Ruckstand aus Aether oder Isopropanol kristallisiert, Smp. 77-8° C. 

Das zur Herstellung der Verbindungen der Formeln (135) bis (137) bendtigte Sulfon der Formel 



erhalt man wie folgt: 

Zu 114,4 g einer 40<Vo-igen Natriumbisulffilosung, die mit 320 ml Wasser verdunnt und mit 30o/o-iger 
Natronlauge auf pH 7-8 gestellt worden ist, tragt man unter heftigem Ruhren bei 70° C 93,7 g 
1,2 t 3,4-Tetrahydronaphthalin-6-sulfochlorid portionenweise ein. Durch gleichzeitiges Eintropfen von Natron- 
lauge halt man den pH bei 7-8. Man lasst bei gleichbleibender Temperatur nachruhren bis keine weitere 
Natronlauge mehr verbraucht wird (Gesarntverbrauch ca 120 ml NaOH 30 Wo) und erwarmt noch 1 Std. bei 
80° C. Die Losung wird klarfiltriert, abgekuhlt und unter weiterem Kuhlen mit ca 50 ml konz. Salzsaure 
angesauert. Das ausgefallene, farblose Produkt wird abgesaugt, mit 120 ml Wasser in 3 Portionen gewaschen 
und im Hochvakuum uber Calciumchlorid bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Man erhalt 78,5 g 
1,2,3,4-TetrahydronaphthaIin-6-sulfinsaure (Smp. 82-5°). 

In eine Suspension von 78,5 g dieser Sulfinsaure in 150 ml Dimethylsulfoxid tragt man unter heftigem Ruhren 
vorsichtig (Schaumen) 21,2 g Soda ein. Zur erhaltenen Losung fugt man 63,0 g 1-Chlor-4-nitrobenzol hinzu 
und verruhrt.die.Mischung-4 Stunden bei 100- C. Man verdunnt noch in der Warme mit 150 ml Aethanol und 300 
ml Wasser und lasst abkuhlen. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt und wiederholt mit Wasser und 
Methanol gewaschen. Man erhalt 98,8 g der Verbindung der Formel (159), Smp. 135-6° (aus Isopropanol). 



Entsprechend Beispiel 2 erhalt man die unsulfierten Hydrazine der allgemeinen Formel (201) und daraus die 
Pyrazoline der allgemeinen Formel (202) (Tab. 2). Die Herstellung der Hydrazine erfolgte nach Methodee) oder 
f). 

Methode e): 

Diazotierung und Reduktion der entsprechenden Aniline. 
Methode f): 

Umsetzung der entsprechenden p-Chlorphenylsulfone mit Hydrazinhydrat in Gegenwart von Methylcellosolve 
bei Ruckflusstemperatur. 



(159) 



NO*— : 




Beispiel 3: 




Tabelle 2 




(201) 



(202) 
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Tabelle 2 



Ri 


(202) 
R 2 Ra 


(201) bzw. (202) 
-X-Ar 


(201) 
Herst.-| Smp. 

in 0 1~ Vi r» rf 0 1 
lite Ulll/Uc J 


(20 

Smp. (°C) 


2) 
Formel 


CI 


H H 


/~\ /-% 

\ / + \ /— ° CH 3 

o£h 3 


e) 


198-208° 


(203) 


CI 


CI H 


-<*"*>-». 


e) 151° 


208° 


(204) 


CI 


C1 2 CH 3 


i» 

CH2OH 

4„-<-> 

• — • 




250° 


(205) 


CI 


H H 


e) 177°(Zers.) 


166° 


(206) 


CI 


H H 


\ / \ _ / 

C^3 


f) 191° 


205° 


(207) 


CI 


H H 


\ ✓ 

N CH 3 


f) ca 120° 


228° 


(208) 
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Das zur Herstellung des Isomerengemisches der Formel (203) bendtigte 4-(274'-Methoxyphenylsulfo- 
nyl)-phenythydrazin erhaJt man in ublicher Weise durch Diazotieren und Natriumsulfilreduktion der 
Isomerenmischung der Formel 



(209) NH 2 - 



y s 



• 

CH 3 0 / 



NH 2 ~y ^.-so 2 -.^ ^.-0CH 3 



35 



40 



Smp. 185-1 88° C. Diese erhalt man durch Fried el-Crafts-reaktion von 4-Acety!aminobenzolsulfochlorid mit 
uberschussigem Anisol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 100-120°C und Verseifen des Reaktionspro- 
duktes mit Salzsaure bei ROckfiusstemperatur. Zur Isolierung wird die organische Phase abgetrennt, mit 
Wasser und Natronlauge gewaschen, uberschussiges Anisol und als Nebenprodukt gebildeter Sulfanils&ure- 
phenylester durch Destination im Hochvakuum entfernt und der Ruckstand aus Essigester kristailisiert. 

Das zur Herstellung der Verbindung der Formel (206) erforderliche Hydrazin erhalt man wie folgt: 
2u einer Losung von 39,8 g p-Acetylaminobenzolsulfinsaure und 35,4 g Natriumacetat-trihydrat in 200 mi 
Aethanoi tropft man bei ROckfiusstemperatur unter ruhren im Verlauf 1 Stunde 26,4 g Phenylathylenoxid. Nach 
weiteren 5 Stunden RGckfluss lasst man abkuhlen und fugt 300 ml Wasser hinzu. Das ausgefallene Produkt 
wird abgesaugt, wiederhoit mit Wasser gewaschen und im Vakuum be! 100°C getrocknet. Man erhait 35,9 g 
der Verbindung der Formel 



a -y-v_ S0 J»~v 



(210) CH3CONH— ^ p. — S0 2 C 

Smp. 193-4°C (umkrist. aus Acetonitrii). 

31,9 g der Verbindung der Formel (210) werden in 200 ml Wasser und 100 ml konz. Salzsaure 1 Stunde bei 
ROckfiusstemperatur verruhrt. Man versetzt die erhaitene Losung mit Natronlauge bis pH -12. wobei das 
Produkt ausfailt Man erhalt 26,5 g der Verbindung der Formel 



45 



SO 



55 



60 



11 



BNSDOCID: <£P Q282448A2_L> 



3 



0 282 448 



(211) NH 2 -^ ) S0 2 tH ( )• 



Smp. 252-3° C (umkrist. aus Aethylenglykolmonomethyfather). 

16,4 g der Verbindung der Formel (211) werden in 60 ml Wasser und 57 m! konz. Salzsaure in der Hitze 
gelost. Nach Abkuhlen auf 0 bis 5°C tropft man unter Ruhren im Verlauf von 15 Min. eine Losung von 4,1 g 

10 Natriumnitrit in 10 mi Wasser hinzu. Man lasst noch 1 Stunde bei derselben Temperatur nachrQhren und tropft 
die erhaltene Diazoniumsalzidsung unter Ruhren zu 46,0 g einer wassrigen 450 o/ 0 -jgen Natriumbisuifitlosung, 
die zuvor mit 30 o/o-iger Natronlauge auf pH 7 gestelit worden ist. Durch gleichzeitige Zugabe weiterer 
Natronlauge halt man den pH bei 7. Gesamtverbrauch ca. 73 ml 30 o/o-ige Natronlauge. Nach Ablaut 1 Stunde 
erwarmt man die Losung auf 60° C und tropft vorsichtig 34,9 g konz. Salzsaure hinzu (Schwefeldioxid-Entwick- 

15 lung). Nach 3-stundigem Nachruhren bei RGckflusstemperaur wird die Losung abgekuhit und mit Natronlauge 
auf pH 10 gestelit, wobei das gevvunschte Hydrazin als freie Base ausfallt. Das Produkt wird abgesaugt, 
wiederholt mit Wasser gewaschen und im Vakuum bei 80° C getrocknet. Man erhalt 16,1 g der Verbindung der 
Formel 



20 



55 



S~ -v CH2OH.— v 
(212) NH 2 NH— f ^ S0 2 fJH ' V 



• — — a * ' 



22 Smp. 177-178° (Zers.). Die Verbindung kann aus Aethanol umkristallisiert werden. 
Beispiel 4: 

Man tragt bei Raumtemperatur unter Ruhren 11,0 g der Verbindung der Formel (206) in 30,0 g konz. 
Schwefelsaure ein und ruhrt 3 Stunden nach. Die Losung wird in eine Mischung von Eis und Wasser gegossen, 

30 sodass ein Volumen von 200 ml resultiert. Nach verruhren mit 40 g Kochsalz wird das ausgefallene Produkt in 
der Kalte abgenutscht, in 100 ml Eiswasser verruhrt und die Suspension durch Zutropfen von 30 o/o-iger 
Natronlauge auf pH 10-1 1 gebracht. Man lasst die Temperatur auf 80° ansteigen und halt den pH durch weitere 
Zugabe von Natronlauge konstant (Totalverbrauch 8,5 ml). Nach beendeter Reaktion wird abgekuhit, das 
ausgefallene Produkt abgenutscht, wiederholt mit Wasser und dann mit Methanol gewaschen. Man erhalt 9,6 g 

35 der Verbindung der Formel 

_ \ 

40 



(213, Cl-<"\_./ ><">-SO JLV"\ 



Smp. 183-4° (aus n-Butanol und Xylol). 
45 Beispiel 5: 

Man verruhrt 7,3 g Benzal-4-chloracetophenon und 10,8 g des Hydrazins der Formel (101 ) (Gehalt 91 %) in 
150 mLAethanol, fugt 5 ml konz. Salzsaure hinzu und erhitzt die Mischung 18 Stunden bei RGckfiusstempera- 
tur. Man neutraiisiert die erhaltene Losung mit 30 o/o-iger Natronlauge auf pH 8 und lasst langsam abkuhlen. 
Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt, mit Aethanol gewaschen und im Vakuum bei 100°C getrocknet. 
& Man erhalt 16,6 g der Verbindung der Formel 

N /SOaNa 

001) ci-S~\- / ^s~y^ r .s~\ 
•—• • — « • ••=• 

\ ^ \ 

1 ii 
• • 

60 

als annahernd farbloses Pulver. Die Reinigung erfolgt durch Umkristailisation aus einer Mischung von 
n-Propanol-Wasser 7:3 unter Zuhilfenahme von Aktrvkohle. 
Verwendet man in diesem Beispiel anstelie von Benzal-4-chloracetophenon die aquivalente Menge 
55 Dibenzaiaceton, so erhalt man die Verbindung der Formel 
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(302) .( \-CH=CH-./ \-.( \._ S02 _y"\. 



I II 



sie wird aus Methanol-Aethanol umkristallisiert. 
Beispiel 6: 

Kondensiert man das interne Salz der Mannich-Base 3-(4"-Morpholino)-2-sulfomethyl-3'4'-dichlor-6'-me- 
thyl-propnnphenon mit den entsprechenden Hydrazinen in A^ytonglykolmoTOm^the^^r^ 
Gegenwart von Natriumacetat bei Ruckflusstemperatur. so erhalt man die i Verbindu^en der Formeta 



(303) Cl-(~\-S VO- S 0 2 -<-\ 
iH 3 ctf 2 S0 3 Na 



(304) ci-y )._.(- >-< "").-S0 2 -<'"').-CH3 
CH 3 CHaSOsNa 




Oder in analoger Weise die Verbindung der Forme! 




S0 3 Na 



Beispiel 7: 

oio) ci-<~\_./y y-\.. S02C1 

Sl^nf^H zunachst *> ei Raumtemperatur und alsdann bei Ruckflusstemperatur unter gleichzertigem 

da7p£duW^ biS K e,n k ° nStanter PH Von 8 errelcht ' 8t - Nach dem AbkOhlerS 

^ T? ^T 8 ? nutscht mrt Alkoho1 gewaschen und getrocknet. Zur Reinigung wird es bei Raumtemperatur 

Zon^ ,?nH Ah«r k P = ' m Y akUUm vo,,standi 9 eingedampft. Nach Auskochen des Ruckstandes mi 
Alkohol und Absaugen bei Raumtemperatur erhalt man die Verbindung der Formel 
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(311) Cl-.('J) (^J>-<* _'>-S 05! 0-.('_X-SO,Na 



In analoger Weise erhalt man die Verbindungen der Formeln 

10 

(312) Cl—( ) * / N ~'\ )— S0 2 0— ( )—S0 3 Na und 

/5 \h 3 



2(7 



25 



(313) Cl-( ) ( >-( ).-S0 2 O-.( )-S03Na 

• — • • — « ■ ~ • • — • 



Beispiel 8: 

Entsprechend den vorangehenden Beispielen konnen die folgenden Hydrazine der Formel (104) und daraus 
30 die Pyrazolone der Formel (105) hergestellt werden, wqbei R 8 und R9 Wasserstoff bedeuten: (Tab. 3) 
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Tabelle 3 



Ri 


(io5: 

Rz 


> 

R3 


(104) bzw. (105) 
-X-Ar-SOjH(Na) 


r 0 rice x v iwJ/ 


CI 


H 


H 


-< X 

N .=.( N CH 3 
S0 3 H(Na) 


(401) 


CI 


CI 


H 


II 


(402) 


CI 


CI 


CH 3 


II 

C^ 3 /SOaHCNa) 


(403) 


CI 


H 


H 


N CH(CH 3 ) 2 


(404) 


CI 


CI 


H 


If 


(405) 


CI 


CI 


CH 3 


tl 


(406) i 


CI 


H 


H 


/ S0 J H(Na) 

*SSm 


(407) 


CI 


CI 


H 


tr 

^S03H(Na) 

• — - • 


(408) 


CI 


H 


H 


• ss* 

di 3 N CH 3 


(409) 










CI 


CI 


H 


II 


(410) 


CI 


CI 


CH 3 


11 

C^ 3 ^CH 3 

• — • 


(411) 


CI 


H 


H 


\ / 

Cli3 N S0 3 H(Na) 


(412) 


CI 


CI 


H 




(413) 


CI 


CI 


CH 3 


n 


(414) 


CI 


H 


H 


/ 

N S0 3 H(Na) 


(415) 


CI 


CI 


H 


tt 


(416) 


CI 


CI 


CH 3 


ir 


(417) 



t 
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Fortsetzung Tabelle 3 



(105) 
Ri R 2 R 3 



CI H H 

CI CI H 
CI CI CH 

CI H H 

CI CI H 
CI CI CH 3 

CI H H 

CI CI H 
CI CI . CH 3 

CI H H 

CI CI CH 3 
CI H H 

CI CI H 
CI CI CH 3 

CI H H 



(104) bzw. (105) 
-X-Ar-S0 3 H(Na) 



S0 3 H(Na) 



.CH 3 
—CI 



\ 



S0 3 H(Na) 



CH 3 0 N ^OaHCNa) 



\ _ s 



CH 3 



/SO.HCNa) 



\ 



-OCH 3 
S0 3 H(Na) 



S0 3 H(Na) 



Fonnel (105) 



(418) 

(419) 
(420) 

(421) 

(422) 
(423) 

(424) 

(425) 
(426) 

(427) 

(428) 
(429) 

(430) 
(431) 

(432) 
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Fortsetzung Tabelle 3 



(105) 
Ri R 2 R 3 



(104) bzw. (105) 
-X-Ar-S0 3 H(Na) 





Cl 


CI 


H 




CI 


CI 


CH 3 


1 


CI 


H 


H 


> 


CI 


H 


H 




CI 


CI 


H 




CI 


CI 


CH 3 




CI 


CI 


CH 3 



Cl CI H 

CI Cl CH 3 

Cl H H 

Cl Cl H 

Cl Cl CH 3 

Cl H H 



S0 3 H(Na) 



CH 3 



S0 3 H(Na) 



-.( ).-.(• \-S0 3 H(Na) 
•(CH 2 ) 2 -C-y V- S0 3 H(Na) 



-CH 2 -0—^ V_so 3 H(Na) 



Formel (105) 



(433) 
(434) 

(435) 

(436) 
(437) 

(438) 

(439) 
(440) 

(441) 

(442) 

(443) 
(444) 

(442) 
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Beispiel 9: 

Ein Potyamtd-6,6-gewebe wird auf einem Farbeapparat bei einem Flottenverhaitnls von 1:20 mlt efnem 
wassrigen Bad behandelt, das 0,05 o/o bezogen auf das Gewebegewicht einer Verbindung der Formel (102) 
(109), (111), (123). (126), (131), (134) oder einer 1:1-Mischung von (109) und (111), 3 g/l eines 
Anlagenjngsproduktes von 1 Mol Stearyialkohol und 35 Mol Aethylenoxid, 3 g/l gepuffertes Natriumdithlonlt 
und 1 ml/I Essigsaure 80 o/ 0 enthalt. Die Appllkation erfolgt gemass folgendem Temperaturprogramnr 40-97° 
innerhalb 30 Minuten, 100° rnnerhalb 30 Minuten und 100-40° innerhalb von 15 Minuten. Anschliessend wird 
das Gewebe in enthartetem Wasser gespult und getrocknet. Es welst elnen hohen Aufhelleffekt auf. 

Beispiel 10: 

Man foulardiert bei Raumtemperatur ein Polyamidgewebe (Nylon Webtricot Typ 6) mit einer wassrigen 
Flotte, die 0,5 g/l eines in Beispiel 9 genannten Aufhellers, sowie 1 g/l eines Anlagenjngsproduktes von 1 Mol 
Stearyialkohol an 35 Mol Aethylenoxid, 1 g/l eines Anlagenjngsproduktes von 1 Mol p-tert.Octylphenol an 8 
Moi Aethylenoxid, 90 ml Aethanol 95<>/o und 5 mi/l Essigsaure 80 o/o enthalt Die Flottenaufnahme betragt 
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110 0/0. Anschliessend wird getrocknet und 40 Sekunden bei 190° thermofixiert. Das so behandeite Gewebe 
welst einen hohen Aufheileffekt auf. 

Beispiel 11: 

Gebleichte Wollserge wird auf einem Farbeapparat bei einem Flottenverhaltnis von 1 :25 in einem wassrigen 
Bad behandelt, das 0,05 o/ 0( bezogen auf das Stoffgewicht, einer Verbindung der Forme! (109), (111) oder 
(132). 3 g/l gepuffertes Natriumdithionit und 1 ml/I Essigsaure 80 0/ 0 (Zugabe nach 45 Min.) enthalt. Die 
Applikation erf olgt wahrend 75 Min. bei 60° C. Nach dem Spuien in deionisiertem Wasssr weist das Gewebe 
einen hohen Aufheileffekt auf. 



Beispiel 12: 

Ein Gewebe aus Celluloseacetat wird im Flottenverhaltnis 1:25 in ein wassriges Bad gebracht, das 0,1 °/o 
bezogen auf das Gewebegewicht der Verbindung der Formel (206) und 1 g/l athoxylierten Fettalkohol enthalt. 
Man bringt die Temperatur des Behandlungsbades auf 80° C und halt es wahrend 30 Min. bei dieser 
15 Temperatur. Nach dem Spuien und Trocknen ist das Gewebe stark auf gehe lit. 



Patentanspruche 

1. Pyrazolinverbindungen der Formel 

*2v J* 



^ ^.-<CH=CH)— ^ )--S0 2 -X-Ar-(S0 3 M) (1) 

worin " " " 

X « 1 ,4-PhenyIen. )c = CH 2 , ^ CH-CH 2 OH oder, falls n - 1 ist oder R 7 oder R 8 einen S0 3 M-Rest 
aufweist, auch eine Methylen- , -CH2CH(OH)-CH20- oder eine unverzweigte Ci- 4 -Alkylenoxy-Gruppe, 
eine direkte Bindung oder Sauerstoff . 

R1.R2.R3 — unabhangigvoneinanderWasserstoff t ChloroderCi-4-Alkyl, 

R 7 = Ci-4-Alkyl, Chlorphenyl, Wasserstoff, Phenyl oder -C6H4-SO3M 

Rs = H, Ci-4-AIkyl, -CH2SO3M, Carboxy, C 2 -5-Carbalkoxy, Carbamoyl oder Carboxymethyl 

R9 = H, ChloroderCi-4-Alkyl 

Ar — einen gegebenenfalls nicht chromophor substituierten Phenylrest oder falls X eine direkte Bindung 
ist auch einen Naphthalinrest, 

M = Wasserstoff oder ein Aequivalent eines nichtchromophoren Kations und 
m und n die Zahl Null oder 1 bedeuten. 
2. Pyrazolinverbindungen gemass Anspruch 1 , gekennzeichnet durch die Formel 

Rl -y'*N /\_y"\_so,-x— < » 

A3 A.V ^ Is (S03M) n 



worin 

X - 1,4-Phenylen, )c=CH 2l )CH-CH 2 OH , oder falls n = 1 ist und/oder R 8 den Rest -SO3M 

aufweist, auch eine geradkettige Ci-4-Alkytenoxygruppe f Sauerstoff oder eine direkte Bindung 
55 Ri bis R 3 - H, CI, Methyl 

R4 und Rs = H, a, Ci-4-AlkyI, Ci-4-Aikoxy, Phenoxy oder zusammen die Erganzung zu einem Tetralin- 

oder Indanring, 

Re « H oder Methyl 

R7 = H, Phenyl, 
60 Rs ~ H, Ci-4-Alkyl oder-CH 2 S03M 

R9 = H oder CI und 

n und M die zur Formel 1 angegebene Bedeutung haben. 
3. Pyrazolinverbindungen gemass Anspruch 1 , gekennzeichnet durch die Formel 

65 
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)-v_./\_rw,-/V' 



'X 

\ 3 J 6 SOaM 



worin 



X die Methylengruppe, eine geradkettige Ci- 4 -Alkylenoxygruppe Oder eine direkte Binduna 10 
R2 und R 3 = Wasserstoff, Chlor oder Methyl, 

R 4 und R 5 - Wasserstoff, Chlor, Ci- 4 -Alkyl, Methoxy oder zusammen die Erganzung zu elnem 
Tetralinring, ° 
Re und M die in Formel (2) angegebene Bedeutung haben. 
4. Pyrazolinverbindungen gemass Anspruch 1 , gekennzeichnet durch die Formel ™ 



\ 3 L N S0 3 M 



30 



worin 

R2 = Wasserstoff oder Chlor 25 
R3 = Wasserstoff oder Methyl 
R4 = Wasserstoff oder Ci-4-Alkyl 
RsundRe — Wasserstoff oder Methyl und 
M die in Formel (2) angegebene Bedeutung haben. 

- 5. Verfahren zur Herstellung von Pyrazolinverbindungen gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet 
dass erne der Verbindungen der Formeln 

worm Z eine Abgangsgruppe wie Halogen, eine Di-Ci- 4 -Alkylaminogruppe oder einen Morpholino-, 
Pyrrohdino- oder Piperidinorest bedeuten, mit Hydrazinen der Formel 

NH 2 NH—( ) S0 2 — X— Ar-(S0 3 M) m 

worin X Ri bis R 9l Ar, M und n die zur Formel 1 angegebenen Bedeutungen haben, gegebenenfalls unter 50 
Nachsulfierung, wenn n « Null, umgesetztwird. 

6. Verfahren zur Herstellung von Pyrazolinverbindungen gemass Anspruch 1 , in denen m - Null und R 7 
und Rs - H sind, dadurch gekennzeichnet, dass Pyrazolinsulfosauren der Formel 

R9 60 

Oder deren Salze uber das Surfochlorid zu Surfinsauren oder deren Seize umgesetzt und diese mit 
Verbindungen der Formel 
Z-X-Ar-(S0 3 M) n (9) 

as 
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worin X, Ri bis Rg, Ar, M und n die zur Formel 1 angegebenen Bedeutungen haben und Z Halogen 
bedeutet, kondensiert und gegebenenfalls, wenn n = Null ist, nachsulfiert werden. 
7. Hydrazine der Formel 

HHaNH— ^ ^ S0 2 — X— Ar-S0 3 M (7) 



x 



worin X f R9, Ar und M die zur Formel 1 angegebenen Bedeutungen haben. 
8. Verwendung von Pyrazolinverbindungen der Formel 



15 R 2v . . sK 



20 



25 



>~v_ (c „^ B) _y \ B _./-\._ SOj _ x _ Ar . (SO]l!)]i <» 



-worin 

X = 1,4-Phenylen, ^ C=CH 2t ^CH«CH 2 OH oder 5 falls n = 1 ist Oder R7 oder R s einen SOsM-Rest 
aufweist, auch elne Methylen- , -CH 2 CH(OH)-CH 2 0- oder eine unverzweigte Ci-4-Alkylenoxy-Gruppe, 
eine direkte Bindung Oder Sauerstoff , 

RiiR 2 , R3 — unabhangigvoneinanderWasserstoff, ChloroderCi-4-Alkyl, 
R 7 = Ci-4-Alkyl,Chlorphenyl, Wasserstoff, Phenyl oder -C6H4-SO3M 
Rs = H, Ci-4-Alkyl, -CH2SO3M, Carboxy, C 2 -s-Carbalkoxy, Carbamoyl oder Carboxymethyl 
R9 = H, Chlor oder Ci- 4 -Alkyl 

30 Ar = einen gegebenenfalls nicht chromophor substituierten Phenylre st o d er fa ils X eine direkte Bindung 

ist auch einen Naphthalinrest, 

M = Wasserstoff oder ein Aequivalent eines nichtchromophoren Kations und 
m und n die Zahl Null oder 1 bedeuten, 

zum optischen Aufhellen von Fasern und Lacken aus Acetylcellulose, Wolle und Polyamid. 
35 9. Mittel zum optischen Aufhellen von Fasern und Lacken aus Acetylcellulose, Wolle und Polyamid, 

dadurch gekennzeichnet, dass sie eine oder mehrere Pyrazolinverbindungen der Formel 



R2. m _ % J$ 
40 * X- (CH=CH) 5- \ )-S0 2 -X-Ar-(S0 3 M) (1) 

- Rl ^ 3 itf V t 

45 worin 

■X,mm 1,4-Phenylen, ^ C = CH 2l ^ CH-CH 2 OH oder, falls n = list oder R 7 oder Re einen S0 3 M-Rest 
aufweist, auch eine Methylen-, -CH 2 CH(OH)-CH20- oder eine unverzweigte Ci-4-Alkylenoxy-Gruppe, 
eine direkte Bindung oder Sauerstoff, 

R1.R2.R3 = unabhangig voneinander Wasserstoff, Chlor oder Ci-4-Alkyl, 
50 R7 = Ci-4-Alkyl f Chlorphenyl, Wasserstoff, Phenyl oder -C6H4-SO3M 

Ra - H, Ci-4-Alkyl. -CH2SO3M, Carboxy, Ca-5-Carbalkoxy, Carbamoyl oder Carboxymethyl, 
R9 = H, Chlor oder Ci-4-Alkyl 

Ar = einen gegebenenfalls nicht chromophor substituierten Phenylrest oder falls X eine direkte Bindung 
ist auch einen Naphthalinrest, 
55 M — Wasserstoff oder ein Aequivalent eines nichtchromophoren Kations und 

m und n die Zahl Null oder 1 bedeuten, enthalten. 
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>- SC^-X-Ar-fSOjK) 
s n 



worin 

X = 1,4-Phenylen, )c = CH 2f )cH-CH 2 OH oder, falls 
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-CeH 4 -S0 3 M , ; 

Rs = H, Ci-4-Alkyl, -CH2SO3M, Carboxy, C2-5-Carbalkoxy, 

Carbamoyl Oder Carboxymethyl 

Rg = H, Chlor oder Ci-4-Alkyl 

Ar = einen gegebenenfails nicht chromophor substituierten 



Phenyfrest oder falls X eine - direkte Bindung ist auch einen 
NaphthaJinrest, 

M — Wasserstoff oder ein Aequivalent eines nichtchromopho- 
ren Kations und 

m und n die Zahl Null oder 1 bedeuten, 
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Fasern, besondersfur Polyamid, verwendet werden kdnnen. 

Verfahren zur Herstellung dleser Verbindungen, deren Ver- 
wendung als optische Aufheller und die Verbindungen enthal- 
tende Mittel zum optischen Aufhellen von Fasem und Lacken 
aus Acetylcellulose, WoIIe und insbesondere Polyamid, sowie 
neue Hydrazine als Zwischenprodukt bei der Herstellung der 
, Verbindungen. < .• 



Bundesdruckerei Berfln 



BNSOOCIO: <£P_0282448A3_I_> 



ft 

\ 



Europaischcs EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 
Patcntamt 



Nummer der Anmeldung 



EP 88 81 0124 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



K a teg one 



WO-A-8 304 255 (THE CHILDREN'S 
HOSPITAL MEDICAL CENTER) 
* Das game Dokument * 



Kcnn/cichnung des Dokumcnts mit Angabe, sowcit erfordertich, 
dcr maflgcblichcn Tcile 



Der vorlicgende Rccherchcnbericht wurde fur alle Patentanspruche erstdlt 



Recbcrcheoort 



DEN HAAG 



BctrifFt 
Anspruch 



KLASSIFI (CATION DER 
ANMKIJ>UNG (Im. CI.4) 



C 07 D 231/06 
D 06 L 3/12 
C 07 C 147/06 



RECHERCHIERTE 
SACHCEBIETE (Int. CU) 



Abschlofldatum der Recherche 

13-06-1988 



C 07 D 231/00 
D 06 L 3/00 
C 07 C 147/00 



Prefer 

DE BUYSER I.A.F. 



ii 



at 
O 
s. 

O 
a. 



KATEGORIE DER CENANNTEN DOKUMENTE 

X : von besonderer Bedeutung allein betrachtet 

Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit eincr 

anderen Veroffentlicnung derselben Kategorie 
A : tech nologt sen er Hintergrund 
O : nichtschriftliche Offenbarung 
P : Zwischcnliteratur 



T : dcr Erfindung zugrunde ltcgcnde Thcoricn odcr Grundsatze 
E : al teres Patcntdokument, das jedoch erst am odcr 

nach dem An melded at um verdffentHcht word en ist 
D : in der Anmeldung angefuhrtes Dokument 
L : a us andern Griinden angefuhrtes Dokument . 

& : Mitgiied der gteichen Patentfamilie, ubereinstimmendes 
Dokument 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 



□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 



